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不同温度下聚铝碳硅烷的合成与表征 
杨景明    杨露姣    余煜玺    程  璇    张  颖* 
(厦门大学材料学院材料科学与工程系 特种先进材料福建省重点实验室  厦门 361005) 
摘要  为了研究合成温度对聚铝碳硅烷(PACS)结构的影响, 采用具有 Si—C 骨架结构的低分子量液态聚碳硅烷(LPCS)
与乙酰丙酮铝[Al(AcAc)3]为原料, 在 300, 360 和 420 ℃下分别合成了固态 PACS, 并对合成的 PACS 样品进行元素组
成及结构表征. 表征结果显示, 合成温度明显影响样品的 Al, O 含量及 Si—H 键数量. 合成温度升高, Al 含量与 O 含量
增大, 但 PACS 中的 Si—H 键数量急剧减少, 在 360 ℃下合成的样品具有理论 Al 含量, 而在 300 和 420 ℃下合成的样
品的Al含量分别小于和大于理论Al含量. 27Al MAS NMR结果显示, Al与O形成AlO4, AlO5和AlO6 三种配位形式. 反
应过程中消耗 Si—H 键形成 Si—O—Al 交联结构是 PACS 数均分子量及多分散系数增加的主要原因. 
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Preparation and Characterization of Polyaluminocarbosilane at 
Different Temperatures 
Yang, Jingming    Yang, Lujiao    Yu, Yuxi    Cheng, Xuan    Zhang, Ying* 
(Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, Department of Materials Science and Engineering, College of Materials, 
Xiamen University, Xiamen 361005) 
Abstract  Polyaluminocarbosilanes (PACS) were synthesized by reacting liquid polycarbosilane (LPCS) 
with aluminum acetylacetonate [Al(AcAc)3] at 300, 360 and 420 ℃, respectively. Chemical elemental 
analysis results indicated that the Al contents in PACS were almost equal to the theoretical Al content calcu-
lated from the proportioning of reactants when PACS was synthesized at 360 ℃, but became less and more 
than the theoretical Al content when PACS was synthesized at 300 and 420 ℃, respectively. The Al and O 
contents increased when the reactive temperature increased. The results of structure analysis suggested that 
Al in the PACS existed in the forms of AlO4, AlO5 and AlO6. The LPCS reacted with Al(AcAc)3 by con-
suming Si—H bonds, and forming Si—O—Al crosslinking bonds, leading to the increases in the number 
average molecular weight and poly-dispersion index of PACS. Then the possible mechanism of LPCS react-
ing with Al(AcAc)3 was proposed. 
Keywords  liquid polycarbosilane; polyaluminocarbosilane; aluminum acetylacetonate; structure charac-
terization
聚铝碳硅烷(PACS)是一种以 Si—C 结构为主链的
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碳硅烷(聚二甲基硅烷裂解成聚碳硅烷的中间产物, 同
时含有 Si—C, Si—Si 两种主链结构)与乙酰丙酮铝反应
合成[8]. 1998年, Ishikawa等[4,9]报道了应用方法(3)在 300 
℃下合成的含有少量 Al 元素的聚铝碳硅烷可制备高性
能 SiC 纤维之后, 该聚合物已被日本宇部公司用做已商












1  实验部分 
1.1  聚铝碳硅烷的合成 
在 500 mL 三口烧瓶中加入 20 g 自制的液态聚碳硅
烷(LPCS)(聚二甲基硅烷高温裂解重排制得)和 3.9 g 乙
酰丙酮铝[Al(AcAc)3](购自Alfa Aesar, 纯度 99%)混合均
匀后置于加热套中, 密闭体系, 连续抽真空至 10.1 kPa
并用 N2 (纯度 99.999%, 购自空气化工产品(福州)有限
公司)置换空气三次, 然后在 N2 气氛保护下分别升温至
300, 360 和 420 ℃, 保温 6～8 h 后, 即可获得固态的聚
铝碳硅烷(PACS), 其产物分别命名为 PACS-1, PACS-2
及 PACS-3, 统称为 PACS-x. 为了进行对比, 把 20 g 
LPCS单独置于 500 mL三口烧瓶中, 与制备 PACS一样, 
升温至 300, 360 和 420 ℃保温, 获得的样品仍为液态, 
分别命名为 LPCS-1, LPCS-2 和 LPCS-3, 统称为
LPCS-x.  
1.2  分析测试 
1.2.1  元素分析 
分别采用氟硅酸钾容量法和 EDTA 络合硝酸铅返
滴定法测定聚铝碳硅烷中的硅含量和铝含量 . 采用
HORIBA EMGA-620W 型氧氮测试分析仪测定氧含量. 
采用 HORIBA EMIA-320V 型碳硫测试分析仪测定碳含
量. 在其他各元素确定的基础上, 采用差减法获得 H 元
素含量, 计算公式为:  
wH＝100%－wSi－wC－wAl－wO (1) 
其中 wH, wSi, wC, wAl, wO分别代表 H, Si, C, Al, O 元素在
PACS 中的质量分数.  
1.2.2  结构表征 
采用 Agilent 1100 Series 型凝胶渗透色谱仪和
Waters Stryragel HR3 及 HR1 型凝胶色谱柱测定各样品
的相对分子量及其分布. 流动相为四氢呋喃(THF), 流
速为 1 mL/min, 以单分散聚苯乙烯为标样标定. 采用
Nicolet Avator 360 型红外光谱仪进行红外分析, 固体样
品采用 KBr 压片法制样, 液体样品采用 KBr 晶片液膜
法. 扫描范围为 400～4000 cm－1. 液态 1H NMR, 13C 
NMR (质子去偶)、29Si NMR (质子去偶)及 27Al MAS 
NMR 均采用 Bruker Advanced II-300 超导核磁共振谱仪
测定. 其中 1H NMR, 13C NMR, 29Si NMR 以四甲基硅烷
(TMS)为外标, 氘代氯仿(CDCl3)为溶剂, 扫描频率为
300 MHz, 脉冲宽度为 0.5 μs. 27Al MAS NMR 测试时样
品旋转频率为10 kHz, 以Al(NO3)3为化学位移标准进行
测定.  
2  结果与讨论 
2.1  元素组成分析 
LPCS和PACS的元素分析结果如表1所示. 从表中
可以看出, 原料 LPCS 由 Si, C, H, O 四种元素组成, 其
中含有 1.36 wt%的氧含量, 可能来自溶解于样品中的氧
气和水份. PACS-x 中除了 Si, C, H, O 四种元素外, 还检
测到了 Al 元素的存在. 不论是 LPCS 还是 PACS, Si 含
量和 C 含量均保持在 40 wt%左右, 即其含量在合成前
后的样品中几乎保持不变. 随着合成温度的升高, Al 含
量存在递增的趋势, 与根据反应物配比计算的理论 Al
含量(1.36 wt%)比较发现, 在 360 ℃合成得到的PACS-2
中的 Al 含量与理论值几乎相等, 而 300 与 420 ℃合成
样品中的铝含量分别表现为偏低和偏高, 这是由于在
300 ℃时乙酰丙酮铝少量挥发损失, 而在 420 ℃时小
分子 LPCS 少量挥发而引起的. 可见 360 ℃是获得具有
理论 Al 元素组成的 PACS 的合适温度. O 含量的变化趋
势与铝含量相同, 也是随着合成温度的增高而增加, 同 
表 1  LPCS 和 PACS-x 的元素分析结果 
Table 1  Elemental composition of LPCS and PACS-x 
Elemental composition/wt% 
Product 
Si C Al O H 
LPCS 41.80 39.67 0.00 1.36 17.17a
PACS-1 39.92 42.11 1.17b 3.93 12.87a
PACS-2 40.02 41.60 1.33b 5.21 11.84a
PACS-3 40.43 40.99 1.67b 6.53 10.38a
a Calculated according to formula (1). b The theoretical value of wAl is 1.36 
wt%. 
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时 H 含量随之下降. 这说明在乙酰丙酮铝与 LPCS 反应
的过程中, O 和 Al 同时引入到产物中, 且以消耗 H 的方
式进行. 
2.2  结构分析 
2.2.1  GPC 分析 




1 及表 2 中可以看出, 随着合成温度的升高, PACS-x 的
数均分子量及多分散系数均逐渐增大, 而对于 LPCS-x, 
无论是数均分子量还是多分散系数, 均与 LPCS 相差不
大, 可见 LPCS 在 300, 360 和 420 ℃下保持稳定, 即
PACS-x 的分子量及其分布增大并非由于 LPCS 本身的
聚合引起, 而是与乙酰丙酮铝反应的结果. 图 1(b)显示, 
相对于 LPCS, PACS-x 的分子量分布曲线宽化, 大分子
量部分比例明显增大, 且随着温度增高, 宽化程度增大. 
可见乙酰丙酮铝的引入起到了一定的交联作用, 使得部
分 LPCS 分子由于 Al 元素的引入而交联形成较大的分
子 .  同时元素分析结果表明 ,  随着合成温度增高 , 
 
图 1  (a) LPCS 和 LPCS-x, (b) LPCS 和 PACS-x 的 GPC 曲线 
Figure 1  GPC curves of (a) LPCS and LPCS-x, (b) LPCS and 
PACS-x 
表 2  LPCS, LPCS-x 及 PACS-x 的数均分子量 Mn及其多分散
系数(PDI) 
Table 2  Number average molecular weight and polydispersion 
index of LPCS, LPCS-x and PACS-x 
Sample LPCS LPCS-1 LPCS-2 LPCS-3 PACS-1 PACS-2 PACS-3
Mn 460 450 460 460 580 690 790
PDI 1.07 1.08 1.08 1.10 1.57 1.68 1.87
 
PACS-x 中的 Al 含量随之增大, 则 LPCS 分子的交联程
度增加, 这正是随着合成温度提高, 分子量分布曲线变
宽的主要原因. 
2.2.2  红外表征分析 
图 2 所示是 LPCS 和 PACS-x 的红外谱图, 从图中
可以看出, 无论是LPCS还是 PACS, 均具有典型的聚碳
硅烷特征红外谱峰, 其中 2950 cm－1左右为 C—H 伸缩
振动峰, 2100 cm－1处为 Si—H 伸缩振动峰, 1250 cm－1处
为 Si—CH3结构中 CH3变形振动, 1020 cm－1处为 Si—
CH2—Si 结构中 Si—C—Si 伸缩振动, 820 cm－1 处为   
Si—C 伸缩振动. 从这些特征谱峰可以看出, LPCS 与
PACS-x 均是以 Si—C 主链为结构特征, 但是从红外图
谱中并未发现含 Al 基团的特征峰, 这可能是由于 Al 含
量太少, 超出红外的检测精度所致. PACS-x 的红外谱图
中并未发现乙酰丙酮铝的残余峰, 可见乙酰丙酮铝在反
应过程中被完全消耗, 产物中的 Al 元素完全来自于
PACS-x. 根据 Lambert-Beer 定律, 选择 2100 cm－1 处  
Si—H 基团与 1250 cm－1 处的 Si—CH3基团的吸光度比
值来表征各样品中的 Si—H 键的变化, 具体的比值列于
表 3 中, 从中可以看出, PACS-x 的 Si—H/Si—CH3相对
于 LPCS 显著下降, 且随着合成温度的升高同样呈现下
降的趋势. 这与元素分析中 H 含量(见表 1)的减少相映 
 
图 2  LPCS 和 PACS 的红外谱图 
Figure 2  FTIR spectra of LPCS and PACS 
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表 3  根据红外计算的 Si—H/Si—CH3, 根据 1H 和 29Si 核磁谱
图计算的 C—H/Si—H 和 HSiC3/SiC4 
Table 3  Si—H/Si—CH3, C—H/Si—H and HSiC3/SiC4 calcu-




LPCS 1.08 9.33 1.26 
PACS-1 0.79 51.91 0.64 
PACS-2 0.60 66.76 0.28 
PACS-3 0.42 116.55 0.08 
 
证. 可见 Al, O 含量增加的同时伴随着 Si—H 键的断裂, 
导致 H 含量的下降, 且合成温度越高, 消耗的 Si—H 键
越多, 剩余的 Si—H 键越少, 其中 PACS-3 中的 Si—H
含量几乎不到原料 LPCS 中的一半. 
2.2.3  核磁共振波谱表征分析 
图 3(a)和(b)分别为 LPCS 和 PACS-x 的 1H 和 29Si
核磁共振谱图. 图 3(a)中化学位移 δ 0 处为与 Si 相连的
C 上的质子吸收峰, δ 3～5 附近为 Si—H 基团的化学位
移位置. 对该谱图中的 C—H 峰与 Si—H 峰分别积分求
得各样品的 C—H/Si—H 比值列于表 3 中. 从中可以看 
 
图 3  LPCS 和 PACS 的(a) 1H 和(b) 29Si 核磁谱图 
Figure 3  (a) 1H and (b) 29Si NMR spectra of LPCS and PACS 
出, PACS-x的C—H/Si—H 比值远大于 LPCS, 且随着合
成温度的升高, 该比值急剧增大, 可见随着合成温度升
高, Si—H 键被消耗而大量减少, 这与红外得到的结果
相一致. 同样, 对图 3(b)中化学位移为 0 附近的 SiC4与
化学位移约 δ －16附近的HSiC3峰分别进行积分, 得到
的 HSiC3/SiC4比值也列于表 3 中. 从中可以看出, 加入
LPCS 与乙酰丙酮铝反应后, HSiC3/SiC4 比值急剧减小, 
且随着合成温度的升高, PACS-x的HSiC3/SiC4比值也急
剧减少, 同样反映出体系中 Si—H 结构的减少. 所以综
合以上的分析可知, 乙酰丙酮铝的加入以及合成温度的
提高, 均导致样品中 Si—H 键数量的减少, 导致 H 含量
的下降. 
图 4 所示是 PACS 27Al 魔角自旋核磁共振谱图. 从
图中可以看出, PACS-x 在约 δ 1.7, 28 及 53 附近有三个
峰, 文献[10]报道 27Al的化学位移十分依赖于Al原子周
围的配位情况, 其配位原子为 O 原子时, 有三种配位情
况, 即 AlO4 (δ ＋80～＋50), AlO5 (δ ＋40～＋25)和
AlO6 (δ ＋15～－30), 可见图 4 中的三个峰分别归属于
AlO4 (δ 53), AlO5 (δ 28)及 AlO6 (δ 1.7), 即 Al 的引入是
与 O 元素联系在一起的, 且以三种配位形式存在, 这与
前面的元素分析结果(表 1)显示的O含量与Al含量同时
增大的变化趋势相吻合. PACS-1 中 Al—O 结构主要以
AlO6 形式存在, 这主要是因为乙酰丙酮铝鳌合物中 Al
元素以六配位形式存在, 在较低温度下这种Al—O六配
位形式未被大量破坏并保存到 PACS-1 中. 而 PACS-2
及 PACS-3 中 AlO6形式的比例减少, AlO4及 AlO5的比
例增大, 可见随着温度增高, 部分 AlO6结构被破坏, 转
变成 AlO4及 AlO5.  
 
图 4  PACS 的固态 27Al 核磁谱图 
Figure 4  27Al MAS NMR spectra of PACS 
Babonneau 等[2]指出, 如果在 29Si 核磁谱化学位移
约 δ 10 附近有一个归属于 SiC3O 的肩峰, 则存在 Si—  
O—Al 键. 从图 3(b)中可以看出, PACS-1 和 PACS-2 均
在 δ 10 附近出现斜坡, PACS-3 则出现了明显的肩峰, 归
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属于 SiC3O 基团, 可见合成过程中在消耗 Si—H 键的同
时, Si 自由基与乙酰丙酮铝中的 Al—O—基团结合形成
了 Si—O—Al 交联结构, 使得部分 LPCS 分子之间产生
交联, 分子量增大, 分散系数变宽. 根据上述结果可得
其可能的反应机理如下:  
 
图式 1  LPCS 与 Al(AcAc)3反应制备 PACS 的可能反应机理 
Scheme 1  Possible mechanism of LPCS reacting with 
Al(AcAc)3 to produce PACS  
3  结论 
通过液态聚碳硅烷与乙酰丙酮铝在不同的温度下
反应制得聚铝碳硅烷(PACS). 通过对原料 LPCS 以及制
得的 PACS-x 进行元素组成分析及结构表征分析, 可得
到以下结论:  




的方式进行, 且温度越高, 这种消耗越明显. 同时形成
Si—O—Al 交联结构, 使得 PACS-x 的数均分子量随合
成温度升高而逐渐增大, 分子量分布也随之变宽.  
(3) PACS 中的 Al 以 AlO4, AlO5及 AlO6三种配位形
式存在, 且随着合成温度的升高, AlO6 配位形式逐渐转
变为 AlO4 及 AlO5, 但其具体的转变机制还有待进一步
的研究. 
References 
1 Wang, Y.-G.; Fan, Y.; Zhang, L.-G.; Zhang, W.; An, L.-N. 
Scripta Materialia 2006, 55, 295.  
2 Babonneau, F.; Sorarú, G. D.; Thorne, K. J.; Mackenzie, J. 
D. J. Am. Ceram. Soc. 1991, 74, 1725.  
3 Li, X.-D.; Edirisinghe, M. J. Proc. R. Soc. London, Ser. A 
2003, 459, 2731.  
4 Ishikawa, T.; Kohtoku, Y.; Kumagawa, K.; Yamamura, T.; 
Nagasawa, T. Nature 1998, 39, 773.  
5 Yu, Y.-X.; Li, X.-D.; Cao, F.; Wang, Y.-D.; Zhou, Z.-C.; 
Wang, J.; Zheng, C.-M.; Zhao, D.-F. Trans. Nonferrous Met. 
Soc. China 2005, 15, 509.  
6 Chen, J.-X. Ph.D. Dissertation, Xiamen University, Xia-
men, 2007 (in Chinese). 
(陈江溪, 博士论文, 厦门大学, 厦门, 2007. ) 
7 Cao, F.; Kim, D. P.; Li, X.-D.; Feng, C.-X.; Song, Y.-C. J. 
Appl. Polym. Sci. 2002, 85, 2787.  
8 Yu, Y.-X.; Li, X.-D.; Chen, G.-M.; Cao, F.; Feng, C.-X. Po-
lym. Mater. Sci. Eng. 2004, 20, 85 (in Chinese). 
(余煜玺, 李效东, 陈国明, 曹峰, 冯春祥, 高分子材料科
学与工程, 2004, 20, 85.) 
9 Ishikawa, T.; Kajii, S.; Matsunaga, K.; Hogami, T.; Koh-
toku, Y.; Nagasawa, T. Science 1998, 282, 1295.  
10 Li, X.-D.; Edirisinghe, M. J. J. Am. Ceram. Soc. 2003, 86, 
2212. 
(A0812161  Cheng, F.; Fan, Y.) 
